
Pf^T WELTORGANISATION FOR GEISTIGES EIGENTUM 

IT\_^ X Internationales Bflro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG OBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 : 
C08F 2/24, D21H 17/37 



Al 



(11) Internationale Verofrentlichungsnummer: WO 99/42490 

26. August 1999 (26.08.99) 



(43) Internationales 

Verdffentlichungsdatum 



(21) Internationales Aktenzekhen: PCT/EP99/00804 

(22) Internationales Anmeldedatuim 6. Februar 1999 (06.02.99) 



(30) Prioritatsdaten: 

198 06 745.3 



18. Febmar 1998 (18.02.98) 



DE 



(71) Anmelder (fur alle Bestimmungsstaaten ausser US): BAYER 

AKTIENGESKIJLSCHAFT [DE/DE]; D-51368 Leverkusen 
(DE). 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur JUr US)i KONIG, Joachim [DE/DE]; 
Auf dcm Broich 25, D-51519 Odenthal (DE). WENZ, 
Eckhard [DE/DE]; Sucvenstrasse 5, D-50679 Koln (DE). 
SACKMANN, Gunter [DE/DE]; Friedenbergerstrasse 11, 
D-51379 Lcverkuscn (DE). ROICK, Thomas [DE/DE]; 
Willi-Baumeister-Strasse 54, D-51375 Levcrkuscn (DE). 
THIELE, Bcmd [DE/DE]; Brombeerweg 4, D-51519 Oden- 
thal (DE). KINKEL, Gabriele [DE/DE]; Maria Montes- 
sori-Strasse 47, D-40789 Monheim (DE). KULSTRA, Jo- 
han [NL/DE]; Morsbroichcr Strassc 29, D-51375 Lev- 
crkuscn (DE). 

(74) Gemeinsamer Vertreter: BAYER AKTIENGE- 

SELLSCHAFT; D-51368 Leverkusen (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: AL, AH AT, AU, AZ, BA, BB, BG, 
BR, BY, CA, CH, CN, CU, CZ, DE, DK, EE, ES, FI. GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MD, MG, MK, 
MN, MW, MX, NO, NZ, PL, PT, RO, RU, SD, SE, SG, 
SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, UA, UG, US, UZ, VN, YU, 
ZW, ARIPO Patent (GH, GM, KE, LS, MW, SD, SZ, UG, 
ZW), eurasisches Patent (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, 
TJ, TM), europaisches Patent (AT, BE, CH, CY, DE, DK, 
ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, PT, SE), OAPI 
Patent (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GW, ML, MR, 
NE, SN, TD, TG). 



VerdfTentlicht 

Mit inUrnationalemRecherchenbericht 

Vor Ablauf der fur Anderungcn der Anspriiche ZMgelassenen 

Frist; Veroffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: FINE-PARTICLE POLYMER DISPERSIONS FOR PAPER SIZING 
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(57) Abstract 

The novel aqueous polymer dispersions based on styrol(meth)acrylic acid ester copolymers are obtained by radically initiated emulsion 
polymerization of (a) 30 to 60 wt. % of at least one optionally substituted styrol; (b) 60 to 30 wt % of at least one (meth)acrylic acid 
C1-C4 alkyl ester, (c) 0 to 10 wt % of other ethylinically unsaturated copolymerizable monomers and (d) 10 to 40 wt % degraded starch 
with a molar weight M n - 500 to 10,000, in the presence of a graft-active, water-soluble redox system. Said dispersions are quite suitable 
for use as paper sizing agents. 

(57) Zusammenfassung 

Die neuen w&Brigen Polymerdispersionen auf Basis von Styroiy(Mcth)acryLs3ureester-Copol>mierisatcn sind erhaltlich durch 
radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation von (a) 30 bis 60 Gew -9b mindestens eines gegebenenfalls substituierten Styrols; (b) 
60 bis 30 Gew.-% mindestens eines (Meth)acrylsaure-Ci-C4-alkylesters; (c) 0 bis 10 Gew an anderen ethylenisch ungesattigten 
copolymerisierbarcn Monomeren; (d) 10 bis 40 Gew.-% abgebauter Starke mit einem Molgewicht M n = 500 bis 10000, in Gegenwart eines 

-« i o^K Kor .... " ^ ~ 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 



Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemSss dem 
PCT verdffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Span icn 


LS 


Lesotho 


SI 


Skrwenien 


AM 


Anncnicn 


FI 


Fnnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterrcich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AU 


Austral icn 


GA 


Gabun 


LV 


Lett land 


sz 


Swasfland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Kdnigretch 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bocnien-Hcrzcgowhu 


GE 


Georgiea 


MD 


RepubUk Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadscrukistan 


BE 


Belgien 


Gn 


Guinea 






TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkim Faso 


GR 


Griechenland 




RepubKk Mazedonien 


TR 


Tttrkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Iriaod 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilia) 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


ltalien 


MX 


Mcxiko 




Amerika 


CF 


ZentTalafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


uz 


Uzbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Keuia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jngoslawien 


ci 


Cole d'lvoirc 


KP 


Detnokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseelaod 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamerun 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rum fin ten 






cz 


Tschechiscne Republik 


LC 


St Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deuttchland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 99/42490 PCT/EP99/00804 

- 1 - 



Fcinteilige Polymerdispersioncn zur Papierleimung 



Gegenstand der Erfmdung sind feinteilige, waBrige Polymerdispersionen auf Basis 
5 von Styrol/(Meth)acrylsaureester-Copolymerisatcn, Verfahren zu deren Herstellung 
und deren Verwendung als Leimungsmittel fur Papier, Karton und Pappe. 

Besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Polymerdispersionen als Leimungs- 
mittel zur Herstellung graphischer Papiere, die fur modeme Druckverfahren verwen- 
1 0 det werden, da sie sowohl ein gutes Druckbild im Inkjetdruck erzeugen als auch einc 
gute Toneradhasion aufweisen, wie sie z.B. fur den Einsatz in Laserdruckern oder 
Kopiergeraten gefordert ist. 

Leimungsmittel fur Papier auf Basis von Styrol/Acrylester-Dispersionen sind 
1 5 bekannt. 

So beschreibt die japanische Anmeldung JP 58/115196 waBrige Dispersionen auf 
Basis von Styrol/Acrylester-Copolymerisaten, gepfropft auf wasserlosliche hoch- 
molekulare Polyhydroxyverbindungen u.a. Starke, als Papierverfestiger mit 
20 Leimungseffekt. Diese Pfropfcopolymerisate werden erhalten, indem man Styrol und 
einen Acrylester wie n-Butylacrylat in Gegenwart einer waBrigen Losung von Starke 
unter Bildung einer waBrigen Dispersion polymerisiert. Starke wird bei dem 
beschriebenen Verfahren in hochmolekularer Form eingesetzt und vor der Polymeri- 
sation nicht weiter abgebaut. Die verwendeten Starter wie Kaliumperoxodisulfat, 
25 Ammoniumperoxodisulfat oder 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)-dihydrochlorid besit- 
zen zudem eine unbefriedigende Pfropfaktivitat, so daB nur grobteilige Dispersionen 
mit niedriger Pfropfausbeute gewonnen werden, die zwar zur Erhohung der Festig- 
keit verwendet werden konnen, deren Leimungswirkung jedoch unbefriedigend ist. 
Besonders fallt die Leimungswirkung dieser Produkte ab auf Papieren, die mit 
30 Alkyldiketen (AKD) oder Alkenylbemsteinsaureanhydrid (ASA) in der Masse vorge- 
leimt sind, wie sie ublicherweise zur Herstellung graphischer Papiere verwendet 
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werden, sowie bei sauren Tinten, wie sie z.B. im Hercules Sizing Test zur Priifung 
der Leimungswirkung eingesetzt werden. 

In den europaischen Patentanmeldungen EP-A 257 412 und EP-A 276 770 sind 
5 Pfropfcopolymerisate von Acrylnitril und Acrylsaureestern auf Starke beansprucht, 
die ebenfalls in Form feinteiiiger waBriger Dispersionen zur Papierleimung einge- 
setzt werden. 

Bekannt sind weiterhin feinteilige Leimungsmitteldispersionen die durch Emulsions- 
10 polymerisation von Monomeren wie z.B. Acrylnitril, Butylacrylat oder Styrol in 
Gegenwart von Sulfonsauregruppen enthaltenden polymeren anionischen Emulga- 
toren erhalten werden (vgl. EP-A 33 1 066 und EP-A 400 410). 

Diese, aus dem Stand der Technik bekannten Dispersionen zeigen besonders auf 
15 neutralen und kreidehaltigen Papieren ausgezeichnete anwendungstechnische Eigen- 
schaften. Allerdings sind sie gegeniiber zwei- und dreiwertigen Kationen wie z.B. 
Ca 2+ oder Al 3+ von geringer Stabilitat. Dies kann unter ungunstigen Praxisbedingun- 
gen zu Ausfallungen in der Leimpresse und damit zu einer Beeintrachtigung ihrer 
Leimungswirkung fuhren. 

20 

Es wurden nun feinteilige Polymerdispersionen von Starke-Pfropfcopolymerisaten 
auf Basis von Styrol/(Meth)acrylsaureestern mit verbesserten anwendungstech- 
nischen Eigenschaften gefunden. 

25 Die vorliegende Erfindung betriffl waBrige Dispersionen erhaltlich durch radikaiisch 
initiierte Emulsionscopolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in 
Gegenwart von Starke, dadurch gekennzeichnet, daB man 

als ethylenisch ungesattigte Monomere 

30 
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(a) 30 bis 60 Gew.-% mindestens cines gegebenenfalls substituierten Styrols, 

(b) 60 bis 30 Gew.-% mindestens eines (Meth)acrylsaure-C r C 4 -alkylesters, 

5 (c) 0 bis 10 Gew.-% an anderen ethylenisch ungesattigten copolymerisierbaren 
Monomeren, 

als Starke (d) 10 bis 40 Gew.-% abgebaute Starke mit einem Molgewicht M n = 500 
bis 10 000, wobei die Summe (a) + (b) + (c) + (d) 100 % betragt, 

10 

und als Radikalstarter fur die radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation ein 
pfropfaktives, wasserlosliches Redoxsystem einsetzt. 

Als Monomere der Gruppe (a) geeignet sind Styrol sowie substituierte Styrole wie 
1 5 a-Methylstyrol oder Vinyltoluol oder Mischungen daraus. 

Als Monomere der Gruppe (b) kommen Acrylsaure-C r C 4 -alkylester, Methacryl- 
saure-C 1 -C 4 -alkylester oder deren Gemische in Frage, wie z.B. n-Butyl-, iso-Butyl-, 
tert-Butyl- oder 2-Butylacrylat sowie die entsprechenden Butylmethacrylate, weiter- 
20 hin Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat 
oder Propylmethacrylat. Bevorzugt ist eine Mischung aus mindestens zwei isomeren 
Butylacrylaten, wobei das Mischungsverhaltnis 10:90 bis 90:10 betragen kann. 
Besonders bevorzugt sind Mischungen aus n-Butylacrylat und tcrt-Butylacrylat 
sowie Mischungen aus n-Butylacrylat und Methylmethacrylat, 

25 

Als Monomere der Gruppe (c) kommen weitere ethylenisch ungesattigte Monomere 
in Frage wie Ethylhexylacrylat, Stearylacrylat, Stearylmethacrylat sowie weitere 
Ester der Acryl- und Methacrylsaure mit Alkoholen, die mehr als vier C-Atome auf- 
weisen, weiterhin Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylamid, Vinylacetat oder auch 
30 anionische Comonomere wie Acrylsaurc, Methacrylsaure, Styrolsulfonsaure. Beson- 
ders bevorzugt als Monomere der Gruppe (c) sind Acrylsaure und Styrolsulfonsaure. 
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Die Gew.-% an Komponenten (a) bis (d) beziehen sich auf den Gesamtfeststoffgehalt 
der Dispersion, d.h. die Summc der Gewichtsanteile der Komponenten (a) bis (d). 

5 Als Starke kommen native Starken wie Kartoffel-, Weizen-, Mais, Reis- oder 
Tapiokastarke in Betracht, wobei Kartoffelstarke bevorzugt ist. Bevorzugt werden 
Starketypen mit einem hohen Gehalt an Amylopektin von 80 % und hoher eingesetzt. 
Besonders bevorzugt ist Kartoffelstarke mit einem Amylopektingehalt >95 %. 

10 Ebenso konnen chemisch modifizierte Starken wie Hydroxyethyl- oder Hydroxy- 
propylstarken eingesetzt werden oder auch Starken, die anionische Gruppen enthalten 
wie z.B. Phosphatstarke, oder auch kationisierte Starken, die quarternare Ammo- 
niumgruppen enthalten, wobei ein Substitutionsgrad DS = 0,01-0,2 bevorzugt ist. 
Der Substitutionsgrad DS gibt dabei die Zahl der kationischen Gruppen an, die 

15 durchschnittlich pro Glucoseeinheit in der Starke enthalten sind. Besonders bevor- 
zugt sind amphotere Starken, die sowohl quatarnare Ammoniumgruppen als auch 
anionische Gruppen wie Carboxylat und/oder Phosphatgruppen enthalten und die 
gegebenenfalls auch chemisch modifiziert sein konen, z.B. hydroxyalkyliert oder 
alkylverestert. 

20 

Die erfindungsgemaB einzusetzende Starke (d) wird erhalten, indem man die ge- 
nannten Starketypen einem oxidativen, thermischen, sauren oder enzymatischen 
Abbau unterwirft. Bevorzugt ist ein oxidativer Abbau der Starke. Zum Abbau ge- 
eignet sind Oxidationsmittel wie Hypochlorit, Peroxodisulfat oder Wasserstoffiper- 

25 oxid oder auch Kombinationen davon, die bevorzugt nacheinander eingesetzt wer- 
den, urn das gewiinschte Molgewicht der Starke einzustellen. Besonders bevorzugt 
ist ein Starkeabbau mit Hypochlorit, wie er ublicherweise zur Verbesserung der 
Loseeigenschaften der Starke durchgefiihrt wird, und ein weiterer Abbau z.B. mit 
Wasserstoffperoxid, der z.B. kurz vor der nachfolgenden Pfropfcopolymerisation 

30 durchgefiihrt werden kann. In diesem Fall wird Wasserstoffperoxid (ber.als 100%) 
in Konzentrationen von 0,3 bis 5,0 Gew.-% bezogen auf eingesetzte Starke verwen- 
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det. Die Menge an Wasserstofifperoxid richtet sich danach, bis zu welchem Molge- 
wicht die Starke abgebaut werden soil. 

Bevorzugt weisen die so abgebauten Starken (d) ein mittleres Molgewicht M n von 
5 500 bis 10000 auf, wodurch einerseits eine gute Dispergierung der Emulsionspoly- 
merisate gewahrleistet und andererseits eine vorzeitige Vemetzung und Ausfallung 
des Polymerisationsansatzes vermieden wird. Das mittlere Molgewicht der abgebau- 
ten Starke kann nach bekannten Methoden leicht iiber gelchromatographische Analy- 
senverfahren nach Kalibrierung z.B. mit Dextranstandards ermittelt werden. Zur Cha- 
10 raktcrisierung geeignet sind auch viskosimetrische Verfahren, wie sie z.B. beschric- 
ben sind in „Methods in Carbohydrate Chemistry"; Volume IV, Academic Press New 
York and Frankfurt, 1964, S.127". Die so ermittelte Intrinsic Viskositat betragt 
bevorzugt 0,05 bis 0,12 dl/g. 

15 Die Polymerisation wird in der Regel so durchgefuhrt, dali zu der waBrigen Losung 
der abgebauten Starke sowohl die Monomeren, entweder einzeln oder als Mischung, 
zugesetzt werden als auch der zur Initiierung der Polymerisation geeignete Radikal- 
starter. 

20 Zur Erhohung der Dispergierwirkung konnen dem Polymerisationsansatz anionische 
oder nichtionische niedermolekulare Emulgatoren wie Natriumalkylsulfonat, Natri- 
umdodecylsulfat, Natriumdodecylbenzolsulfonat, Sulfobernsteinsaureester, Fettalko- 
holpolyglykolether, Alkylarylpolyglykolether usw. zugesetzt werden, die jedoch in 
der Regel die Leimungswirkung verschlechtern und meist zu einer unerwiinschtcn 

25 Schaumbildung neigen. Bevorzugt wird die Polymerisation deshalb emulgatorfrei 
durchgefuhrt. 

Geeignet sind jedoch polymere anionische Emulgatoren, die Sulfonsauregruppen 
enthalten, z.B. auf Basis von Maleinsaureanhydrid-Copolymerisaten oder von stern- 
30 fbrmig verzweigten Oligourethanen, wie sie z.B. in den europaischen Patentanmel- 
dungen EP-A 331 066 und EP-A 400 410 beschrieben sind. 
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Die Polymerisation wird ublicherweise unter AusschluB von Sauerstoff durchgefuhrt, 
bevorzugt in einer Inertgasatmosphare z.B. unter Stickstoff. Wahrend der Polymeri- 
sation ist auf gute Durchmischung mit Hilfe eines geeigneten Riihrers zu achten. 

5 

Die Polymerisation kann sowohl im Zulaufverfahren als auch nach einem batch-Ver- 
fahren bei Temperaturen zwischen 30 und 100°C, bevorzugt zwischen 70 und 95°C 
durchgefuhrt werden. Temperaturen uber 100°C sind moglich, wenn man in einem 
Druckreaktor unter Uberdruck arbeitet. Moglich ist auch eine kontinuierliche Poly- 
10 merisation in einer Ruhrkessel-Kaskade oder einem Stromungsrohr. 

Im Zulaufverfahren, das zur Gewinnung einer feinteiligen Dispersion bevorzugt ist, 
werden die Monomeren sowie der Radikalstarter in einem Riihrwerkskessel gleich- 
malJig der Starkelosung zudosiert. Urn besondere Effekte zu erzielen, kann auch eine 
1 5 ungleichmaBige oder gestaffelte Zugabe einzelner Komponenten erfolgen. Die Reak- 
tionszeiten liegen zwischen 0,5 und 10 Stunden, bevorzugt zwischen 0,75 und 4 
Stunden. 

Zur Initiierung der Polymerisation sind pfropfaktive wasserlosliche Redoxsysteme 
20 geeignet. Konventionelle wasserlosliche Starter wie Kaliumperoxodisulfat, Natrium- 
peroxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Wasserstofl^peroxid usw., gegebenenfalls 
in Gegenwart konventioneller Reduktionsmittel wie Natriumsulfit, Natriumdisulfit, 
Natriumhydrogensulfit, Natriumdithionit, Ascorbinsaure sowie das Natriumsalz der 
Hydroxymethansulfmsaure usw. sind zwar zur Polymerisation geeignet, fuhren aber 
25 zu grobteiligen Dispersionen, die nur einen unzureichenden Pfropfgrad aufweisen 
und in ihrer Leimungswirkung unbefriedigend bleiben. Weniger geeignet sind wei- 
terhin ollosliche und nur wenig wasserlosliche organische Peroxide oder Azo-Initia- 
toren als Radikalstarter, da sie nur instabile Dispersionen mit hohen Koagulatanteilen 
liefern, die fur den gewxinschten Einsatzzweck unbrauchbar sind. 



30 
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Als wasserlosliche Startersysteme mit hoher Pfropfaktivitat geeignet sind Redox- 
systeme aus Wasserstoffperoxid und Schwermetallionen wie Cer-, Mangan- oder 
Eisen(II)salze, wie sie z.B. in Houben-Weyl „Methoden der organischen Chemie 
4.Auflage, Band E20, S. 2168" beschrieben sind. Besonders geeignet ist das Redox- 
5 system aus Wasserstoffperoxid und einem Eisen(II)-salz wie Eisen(II)sulfat, das fein- 
teilige Dispersionen mit hoher Pfropfausbeute liefert. Als Pfropfausbeute wird der 
Anteil des Polymeren verstanden, der nach AbschluB der Polymerisation chemisch an 
die Starke gekoppelt ist. Die Pfropfausbeute sollte zur Erzielung feinteiliger und gut 
wirksamer Dispersionen moglichst hoch sein. 

10 

Die Polymerisation wird ublicherweise so gefahren, daB das Schwermetallsalz des 
Redoxsystems wie z.B. das Eisen(II)salz dem Ansatz bereits vor der Polymerisation 
zugesetzt wird, wahrend Wasserstoffperoxid gleichzeitig mit den Monomeren, aber 
getrennt zudosiert wird. Eisen(II)salz wird ublicherweise in Konzentrationen von 
15 10 - 200 mgA Fe ++ -Ion bezogen auf die gesamte Dispersion eingesetzt, wobei auch 
hohere und niedrigere Konzentrationen moglich sind. Wasserstoffperoxid (ber. als 
100 %) wird in Konzentrationen von 0,2 bis 2,0 Gew.-% bezogen auf Monomer zu- 
gesetzt. Diese Menge ist zusatzlich zu der Menge an Wasserstoffperoxid zu rechnen, 
die zum Starkeabbau verwendet wird. 

20 

Zusatzlich konnen die oben genannten konventionellen Starter mit verwendet wer- 
den. Vorteile bietet besonders die Zugabe weiterer Reduktionsmittel, die bevorzugt 
mit dem Eisensalz vor der Polymerisation vorgelegt werden. Als Reduktionsmittel 
kommen z.B. Natriumsulfit, Natriumdisulfit, Natriumhydrogensulfit, Natriumdithio- 
25 nit, Ascorbinsaure sowie das Natriumsalz der Hydroxymethansulfinsaure in Frage. 

Das Molgewicht des aufgepfropften Polymeren kann zusatzlich eingestellt werden 
durch die Mitverwendung von Kettenubertragern oder Reglern wie z.B. n-Dodecyl- 
mercaptan, t-Dodecylmercaptan, n-Butylmercaptan, t-Butylmercaptan usw. 

30 
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Polymerisationen mit dem Redoxsystem aus Wasserstoffperoxid und Schwermetall- 
ionen ergeben feinteilige Dispersioncn mit guter Leimungswirkung. Die Polymeri- 
sation kommt jedoch bei Umsatzen von z.B. 95 bis 98 % bez. auf eingesetztes 
Monomer meist zum Erliegen, so daB relativ hohe Restmonomergehalte verbleiben, 
5 die eine aufwendige Entmonomerisierung z.B. durch Destination und Entgasung im 
Vakuum erfordern. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Polymerisation bis zu sehr hohen 
Umsatzen und bis zu sehr niedrigen Restmonomergehalten weitergefuhrt werden 
10 kann, wenn man anschlieBend an die Polymerisation mit dem wasserloslichen 
Redoxsystem einen olloslichen, in Wasser schwerloslichen Radikalstarter zur Nach- 
aktivierung zusetzt und die Polymerisation damit zu Ende fiihrt. 

Als ollosliche, in Wasser schwerlosliche Radikalstarter kommen z.B. ubliche orga- 
15 nische Peroxide wie Dibenzoylperoxid, Di-tert.-Butylperoxid, tert.-Butylhydroper- 
oxid, Cumolhydroperoxid oder Bis-cyclohexylperoxidicarbonat in Frage. 

In diesem Fall polymerisiert man zunachst z.B. mit Wasserstofi^eroxid und 
Eisen(II)sulfat mit hoher Pfropfausbeute bis zu einem Umsatz von ca 95 bis 98 % 
20 bez. auf eingesetztes Monomer und gibt anschlieBend zur Nachaktivierung z.B. ein 
ollosliches, in Wasser schwerlosliches organisches Peroxid zu, wobei ein Umsatz 
>99,8 % und ein Restmonomer-gehalt <100 ppm erreicht und auf eine Entmonomeri- 
sierung verzichtet werden kann. 

25 In Wasser schwerloslich soil hier bedeuten, dafi weniger als 1 % des organischen 
Peroxids in Wasser bei Raumtemperatur vollstandig loslich sind. 

Bei Polymerisationsverfahren ohne Nachaktivierung ist der Restmonomergehalt so 
hoch, daB eine nachtragliche Entmonomerisierung z.B. durch eine Wasserdampf- 
30 destination oder durch Einleiten eines Gasstromes erforderlich ist, urn den Restmo- 
nomergehalt unter geforderte Grenzwerte zu halten und eine Geruchsbelastigung in 



WO 99/42490 



-9- 



PCT/EP99/00804 



der Anwendung zu vermeiden. Die Pfropfreaktion mit einem wasserldslichen Redox- 
system wie z.B Wasserstofifperoxid und Eisen(II)sulfat sowie die anschlieBende 
Nachaktivierung mit einem in Wasser schwerloslichen organischen Peroxid wie t- 
Butyihydroperoxid ist deshalb besonders bevorzugt. Ohne die Qualitat der Disper- 
5 sion negativ zu beeinflussen, konnen so Restmonomergehalte <100 mg/kg erhalten 
werden, so dali auf eine aufwendige Entmonomerisierung verzichtet werden kann. 

Die Polymerisation wird bei pH-Werten von 2,5 bis 9, vorzugsweise im schwach 
sauren Bereich bei pH-Werten von 3 bis 5,5 durchgefiihrt Der pH-Wert kann vor 
10 oder wahrend der Polymerisation mit ublichen Sauren wie Salzsaure, Schwefelsaure 
oder Essigsaure oder auch mit Basen wie Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak, 
Ammoniumcarbonat usw. auf den gewunschten Wert eingestellt werden. Bevorzugt 
ist eine Einstellung des pH-Wertes auf 5 bis 7 anschlieBend an die Polymerisation 
mit Natronlauge, Kalilauge oder Ammoniak. 

15 

Die Konzentration der erfindungsgemaBen Dispersionen liegt zwischen 10 und 40 
Gew.-%, bevorzugt zwischen 18 und 30 Gew.-%. Die Viskositat einer 25 %igen Dis- 
persion liegt zwischen 3 und 30 mPas. 

20 Die erfindungsgemaBen Dispersionen weisen eine sehr niedrige TeilchengroBe unter 
100 nm, vorzugsweise 50 bis 90 nm auf. Die TeilchengroBe kann bestimmt werden 
z.B. durch Laserkorrelationsspektroskopie oder durch Triibungsmessung. Bei der 
Triibungsmessung der erfindungsgemaBen Polymerdispersionen weisen diese bei 
einer Verdiinnung auf einem Wirkstoffgehalt von 2,5 % (1:10) eine Extinktion zwi- 

25 schen 0,25 und 1 ,2 auf, gemessen in einer 1 cm Kiivette bei 660 nm. 

Zur Erhohung der Lagerstabilitat ist es vorteilhaft, die im Redoxsystem verwendeten 
Schwermetallionen anschlieBend an die Polymerisation durch Komplexbildner zu 
binden, wozu Komplexbildner wie Ethylendiamintetraessigsaure, Nitrilotriessig- 
30 saure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Polyasparaginsaure, Iminodibernsteinsaure, 
Citronensaure bzw. ihre Salze geeignet sind. Die Einsatzmenge der Komplexbildner 
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richtet sich dabei nach der Menge an eingesetztem Schwermetallsalz. Ublicherweise 
werden die Komplexbildner in Konzentrationen von 1 bis 10 mol, bevorzugt in Kon- 
zentrationen von 1,1 bis 5 mol pro mol Schwermelallion eingesetzt. 

5 Bei den erfindungsgemaBen Polymerdispersionen handelt es sich um Oberflachen- 
leimungsmitteln mit schwach anionischem, amphoterem oder kationischem Ladungs- 
charakter und geringer Neigung zur Schaumbildung, die ein breites Anwendungs- 
spektrum besitzen. Sie sind geeignet zur Oberflachenleimung aller in der Praxis her- 
gestellten Papierqualitaten, z.B. von alaunhaltigen, alaunfreien, mit Kaolin oder 

10 Kreide gefullten sowie Holzschliff oder Altpapier enthaltende Rohpapiere, die 
sowohl sauer als auch neutral oder alkalisch hergestellt sein konnen und die unge- 
leimt oder auch in der Papiermasse z.B. mit Alkylketendimer oder Alkenylbernstein- 
saureanhydrid vorgeleimt sein konnen. Insbesondere diejenigen erfindungsgemaBen 
Polymerdispersionen, die als Monomerkomponenten eine Mischung aus mindestens 

15 zwei isomeren (Meth)acrylsaure(C r C 4 )estern enthalten zeichnen sich durch eine 
hervorragende Leimungswirkung auf in der Masse vorgeleimten Papieren sowie 
einen deutlich verbesserten Leimungseffekt gegeniiber sauren Tinten aus. 

Die erfindungsgemaBen Dispcrsionen konnen mit alien bei der Oberflachenleimung 
20 gebrauchlichen Verfahrensmethoden verarbeitet und in der Leimpressenflotte auf die 
Oberflache von Papier aufgetragen werden. Ublich ist der Einsatz in waBriger 
Losung zusammen mit 5 bis 20 Gew.-% Starke sowie gegebenenfalls Pigmenten und 
optischem Aufheller in der Leimpresse oder in modemen Auftragsaggregaten wie 
Filmpresse, Speedsizer oder Gate-roll. Die Menge an Leimungsmittel in der Flotte 

25 richtet sich nach dem gewiinschten Leimungsgrad der auszuriistenden Papiere. 

Ublicherweise liegt die Konzentration der erfindungsgemaBen Dispersionen in der 
Flotte zwischen 0,1 und 2,0 Gew.-% Festsubstanz, bevorzugt zwischen 0,2 und 1,0 
Gew.-%. Die auf das Papier aufgebrachte Menge wird durch die NaBaufnahme der 
gegebenenfalls vorgeleimten Papiere bestimmt. Als NaBaufnahme ist die Menge an 

30 Leimpressenflotte zu verstehen, die bezogen auf den trockenen Faserstoff, von 
diesem aufgenommen werden kann und die u.a. durch die Vorleimung in der 
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Papiermasse beeinfluBt werden kann. In Abhangigkeit von dcr NaBaufhahme liegt 
die Menge des vom Papier aufgenommenen Leimungsmittels bei 0,03 bis 1,2 
Gew.-% Festsubstanz bez. auf trockenen Faserstoff, bevorzugt zwischen 0,1 und 0,8 
Gew.-%. 

5 

Zusatzlich konnen die Leimpressenflotten feinteilige Pigmente zur Verbesserung der 
Bedruckbarkeit enthalten wie z.B. Kreide, gefalltes Calciumcarbonat, Kaolin, Titan- 
dioxid, Bariumsulfat oder Gips. Ublich beim Einsatz auf graphischen Papieren ist 
weiterhin der Zusatz von optischen Aufhellern zur Erhohung des Weifigrades, gege- 

10 benenfalls unter Zusatz von Carriern wie z.B. Polyethylenglykol, Polyvinylalkohol 
oder Polyvinylpyrrolidon. Besonders vorteilhaft ist die gute Vertraglichkeit der 
erfindungsgemaBen Dispersionen mit optischen Aufhellern, so daB Papiere mit 
hohem WeiBgrad erhalten werden konnen. Uberraschenderweise konnen auch Dis- 
persionen mit amphoterem und kationischem Ladungscharakter zusammen mit opti- 

15 schen Aufhellern eingesetzt werden, ohne daB im Gegensatz zu ublichen kationi- 
schen Leimungsmitteln Ausfallungen auftreten bzw. ein Abfall des WeiBgrades 
beobachtet wird. 

Ebenso besonders vorteilhaft ist die Unempfindlichkeit der erfindungsgemaBen Dis- 
20 persionen gegen Zusatz von Elektrolyten wie Na, Ca oder Al-Ionen, die in vielen 
Fallen z.B. durch Migration aus dem zu verarbeitenden Rohpapier in der Leim- 
pressenflotte enthalten sein k6nnen oder auch gezielt zur Erhohung der Leitfahigkeit 
zugesetzt werden. 

25 Besonders geeignet sind die erfindungsgemaBen Leimungsmitteldispersionen zur 
Herstellung graphischer Papiere, die fur alle ublichen modernen Druckverfahren 
verwendet werden. Beim Inkjetdruck sind z.B. eine hohe Tintenadsorptionsfahigkeit 
und eine schnelle Trocknung ohne Durchschlagen gefordert mit gleichzeitig gutem 
Ink hold-out, Erhalt einer hohen Farbdichte und einer hohen Auflosung sowie einer 

30 guten Wisch- und Wasserfestigkeit . Im Farbdruck ist eine hohe Kantenscharfe 
gefordert, wobei die einzelnen Farbtinten nicht ineinander verlaufen diirfen und eine 
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hohe Farbstarke, Brillanz und Lichtechtheit aufweisen sollen. Diese Anforderungen 
konnen durch die erfindungsgemaCen Dispcrsionen in hervorragender Weise crfullt 
werden. Dispcrsionen mit amphoterem oder kationischem Ladungscharakter zeigen 
besondere Vorteile in der Wasserechtheit des Inkjetdrucks durch eine bessere Fixie- 
5 rung des Inkjetfarbstoffes. 

Fiir den Einsatz der mit den erfindungsgemaJten Dispersionen ausgeriisteten Papieren 
bei elektrophotographischen Druckverfahren wie in Laserdruckern und Kopiergera- 
ten ist gleichzeitig eine gute Toneradhasion gefordert, d.h. der Toner muB mit hohcr 
10 Wischfestigkeit auf dem Papier haften. Auch diese Forderung kann durch den Ein- 
satz der erfindungsgemaflen Dispersionen auf zB. mit Alkyldiketen vorgeleimten 
Papieren in hervorragender Weise erfullt werden. 
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Herstcllungsbeispiele: 
Bcispiel 1 

5 In einem 2 I-Planschliffkolben mit Riihrer, RuckfluBkuhler und Mantelheizung dis- 
pergiert man unter Stickstoff 124,5 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarke (Perfect- 
amyl® A 4692 der Fa. Avebe) in 985 g entionisiertem Wasser und lost durch Erwar- 
men auf 86°C. Nacheinander gibt man 42,7 g (1,54 mMol) einer l%igen Eisen(II)- 
sulfat-Losung sowie 1 16 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zu und riihrt 15 

10 minbei86°C. 

Nach 15 Minuten dosiert man gleichzeitig, aber getrennt mit konstanter Dosierge- 
schwindigkeit innerhalb 90 min bei 86°C die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

15 1) eine Mischung aus 160,6 g Styrol, 80,3 g n-Butylacrylat und 80,3 g tert- 
Butylacrylat 

2) 93,7 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung. 

20 Nach Beendigung der Dosierung riihrt man weitere 15 min bei 86°C nach und gibt 
dann zur Nachaktivierung 2 g t-Butylhydroperoxid zu. Nach weiteren 60 min bei 
86°C kiihlt man auf Raumtemperatur ab, gibt 10 g einer 10 %igen Losung von Ethy- 
lendiamintetraessigsaure als Tetranatriumsalz zu und stellt mit 13 g einer 10 %igen 
Natronlauge einen pH-Wert von 6,5 ein. 

25 

Man filtriert iiber ein 100 ^im Filtertuch und erhalt eine feinteilige Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 25,0 %. 



30 



Die feinteilige Dispersion weist einen Restmonomergehalt von 80 mg/kg Styrol, 90 
mg/kg n-Butylacrylat sowie 50 mg/kg t-Butylacrylat auf. 



WO 99/42490 



- 14- 



PCT/EP99/00804 



Triibungswert eincr auf 2,5% verdiinnten Dispersion: E - 0,63 (660 nm, 1 cm 
Kuvette) 

mittlere TeilchengroBe 74,5 nm (bestimmt durch Laserkorrelationsspektroskopie) 
5 Beispiel 2 

In einem 2 1-Dreihalskolben mit RUckfluBkuhler dispergiert man unter Riihren 67,0 g 
einer oxidativ abgebauten Kartoffelstarke (Perfectamyl® A 4692) in 536 g entioni- 
siertem Wasser. Man lost die Starke durch Erhitzen auf 85°C und gibt hintereinander 
10 20,0 g einer 1 %igen wafirigen Losung von FeS0 4 x7H 2 0 (0,72 mMol) und 4,0 g 
35 %iges Wasserstoffperoxid zu. Nach 15 Minuten ist der Starkeabbau beendet. Man 
beginnt nun bei 85°C mit dem getrennten Zulauf der Monomere und des Initiators 
innerhalb von 90 min. 

1 5 Losung 1 : 86,6 g Styrol, 43,3 g n-Butylacrylat, 43,3 g t-Butylacrylat 

Losung 2: 4,3 g Wasserstoffperoxid (35 %ig) und 127 g Wasser 

10 min nach Beendigung der Dosierung werden noch 0,7 g t-Butylhydroperoxid zur 
20 Nachaktivierung zugesetzt und 60 min nachgeruhrt. 

Danach wird auf Raumtemperatur abgekiihlt, durch ein lOOja-Tuch filtriert und mit 
Natronlauge (20 %ig) auf pH 6 gestellt. 

Man erhalt eine feinteilige Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 24,9 % 
und einem Triibungswert von E = 0,380 (1:10 verdunnt, 660 nm). Die mittlere Teil- 
25 chengroBe, gemessen durch Laserkorrelationsspektroskopie, betragt 62 nm. 

Beispiel 3 

In einem 2 1-Planschliffkolben mit Ruhrer, RuckfluBkuhler und Mantelheizung dis- 
30 pergiert man unter Stickstoff 124,5 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarke 
(Perfectamyl® A 4692 der Fa.Avebe) in 1005 g entionisiertem Wasser und lost durch 
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Erwarmen auf 86°C. Nacheinander gibt man 42,7 g (1,54 mMol) einer l%igen 
Eisen(II)sulfat-Losung sowie 1 16 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zu und 
riihrt 15min bei 86°C 

5 Nach 1 5 Minuten ist der Starkeabbau beendet. Man dosiert gleichzeitig, aber getrennt 
mit konstanter Dosiergeschwindigkeit innerhalb 90 min bei 86°C die folgenden zwei 
Dosierlosungen zu: 

1) eine Mischung aus 167 g Styrol, 68,5 g n-Butylacrylat und 68,5 g tert-Butyl- 
1 0 aery lat sowie 1 7, 1 g Acrylsaure 

2) 93,7 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung. 

Nach Beendigung der Dosierung riihrt man weitere 15 min bei 86°C nach und gibt 
15 dann zur Nachaktivierung 1,2 g t-Butylhydroperoxid zu. Nach weiteren 60 min bei 
86°C kiihlt man auf Raumtemperatur ab und stellt mit Ammoniak einen pH-Wert 
von 6,5 ein. 

Man filtriert iiber ein 100 urn Filtertuch und erhalt eine feinteilige Dispersion mit 
20 einem Feststoffgehalt von 24,7 %. 

Trubungswert einer auf 2,5% verdiinnten Dispersion: E = 0,93, (660 nm, 1 cm 
Kiivette) 

mittlere TeilchengroBe 78,6 nm (bestimmt durch Laserkorrelationsspektroskopie): 

25 

Beispiel 4 

In einem 2 I-Planschliffkolben mit Riihrcr, RiickfluBkuhler und Mantelheizung 
dispergiert man unter Stickstoff 124,5 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarke 
30 (Perfectamyl® A 4692 der Fa.Avebe) in 985 g entionisiertem Wasser und lost durch 
Erwarmen auf 86°C. Nacheinander gibt man 42,7 g (1,54 mMol) einer l%igen 
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Eisen(II)sulfat-L6sung sowie 1 16 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zu und 
riihrt 15min bei 86°C. 

Nach 15 Minuten dosiert man gieichzeitig, aber getrennt mit konstanter Dosierge- 
5 schwindigkeit innerhalb 90 min bei 86°C die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

1) eine Mischung aus 171,3 g Styrol, 85,6 g n-Butylacrylat und 64,2 g tert- 
Butylacrylat 

10 2) 93,7 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung. 

Nach Beendigung der Dosierung riihrt man weitere 1 5 min bei 86°C nach und gibt 
dann zur Nachaktivierung 1,2 g t-Butylhydroperoxid zu. Nach weiteren 60 min bei 
86°C kiihlt man auf Raumtemperatur ab und stellt mit Ammoniak einen pH-Wert 
15 von6,5ein. 

Man filtriert uber ein 100 (am Filtertuch und crhalt eine feinteilige Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 24,9 %. 

20 Triibungswert einer auf 2,5% verdunnten Dispersion: E = 0,69 (660 nm, 1 cm 
Kuvette). 

mittlere TeilchengroBe 74,7 nm (bestimmt durch Laserkorrelationsspektroskopie) 
Beispiel 5 

25 

Beispiel 1 wird wiederholt unter Einsatz nur eines Butylacrylates bei der Pfropfco- 
polymerisation: 

In einem 2 1-Planschliffkolben mit Ruhrer und Mantelheizung dispergiert man unter 
30 Stickstoff 124,5 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarke (Perfectamyl® A 4692 der 
Fa. Avebe) in 985 g entionisiertem Wasser und lost durch Erwarmen auf 86°C. 
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Nacheinander gibt man 42,7 g (1,54 mMol) ciner l%igcn Eisen(II)sulfat-L6sung 
sowie 1 16 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zu und riihrt 15 min bei 86°C. 

Nach 15 Minuten dosiert man gleichzeitig und mit konstantcr Dosiergeschwindigkeit 
5 innerhalb 90 min die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

1) eine Mischung aus 160,6 g Styrol und 160,6 g n-Butylacrylat 

2) 93,7 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung. 

10 

Nach Beendigung der Dosierung riihrt man weitere 1 5 min bei 86°C nach und gibt 
dann zur Nachaktivierung 2 g t-Butylhydroperoxid zu. Nach weiteren 60 min bei 
86°C kiihlt man auf Raumtemperatur ab, gibt 10 g einer 10 %igen Losung von Ethy- 
lendiamintetraessigsaure als Tetranatriumsalz zu und stellt mit 13 g einer 10 %igen 
1 5 Natronlauge einen pH- Wert von 6,5 ein. 

Man filtriert uber ein 100 \im Filtertuch und erhalt eine feinteilige Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 24,9 %. 

20 Triibungswert einer auf 2,5% verdiinnten Dispersion: E = 0,57 (660 nm, 1 cm 
Kuvette) 

mittlere TeilchengroBe 65,8 nm (bestimmt durch LKS) 
Beispiel 6 Nachaktivierung mit H 2 0 2 

25 

Beispiel 2 wird wiederholt, wobei man jedoch zur Nachaktivierung 0,6 g Wasser- 
stoffperoxid verwendet. 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit akzcptablen Leimungswerten (Tabelle I). 
30 Die Dispersion enthalt jedoch hohe Restmonomeranteile von 1675 mg/kg Styrol, 
960 mg/kg n-Butylacrylat sowie 980 mg/kg t-Butylacrylat. 
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Beispiel 7 

Beispiel 4 wird wiederholt unter Verwendung von 171,3 g Styrol und 149,8 g 
5 n-Butylacrylat. 

Man erhalt eine feintcilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 24,8 % und 
einem Triibungswert E = 0,97 (1:10 verdunnt, 660 nm, 1 cm Kuvette). 

10 Beispiel 8 

In einem 21-PlanschlifIkolben mit Ruhrer und Mantelheizung dispergiert man unter 
StickstofT 109,5 g oxidativ abgebaute, kationisierte Kartoffelstarke (Amylofax® 15, 
Fa. Avebe) in 1056,5 g vollentsalztem Wasser und lost die Starke unter Ruhren durch 
15 Erwarmen auf 86° C. Nacheinander werden 23,2 g einer l%igen Eisen(II)sulfatl6- 
sungund 105,1 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zugegeben, anschlieBend 
riihrt man fur 1 5 min bei 86° C nach. 

Danach dosiert man parallel und mit konstanter Dosiergeschwindigkeit innerhalb von 
20 90 min die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

1) Monomermischung aus 167,0 g Styrol, 83,5 g n-Butylacrylat und 83,5 g t- 
Butylacrylat 

25 2) 97,4 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung 

Nach Ende der Dosierung wird 15 min bei 86° C nachgeriihrt und anschlieBend durch 
Zugabe von 2 g t-Butylhydroperoxid nachaktiviert. Nach weiteren 60 min Nachriihr- 
zeit bei 86° C wird die Dispersion auf Raumtemperatur abgekuhlt, mit 9,9 g einer 
30 10%igen Losung von Ethylendiamintetraacetat (als Tetranatriumsalz) versetzt und 
mit 16 g einer 10%igen Natronlauge auf pi I 6,5 gestellt. 



WO 99/42490 



- 19- 



PCT/EP99/00804 



Man filtriert uber einen Polyamid-Filter mit Maschenweite 100 nm und erhalt cine 
feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 24,6%. Die Extinktion einer 
daraus hergestellten 2,5%igen Losung betragt 0,805 (660 nm, 1 cm-Kuvette). 

5 

Bcispicl 9 

In einem 21-Planschliffkolben mit Ruhrer und Mantelheizung dispergiert man unter 
Stickstoff 109,2 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarke (Perfectamyl® A 4692, Fa. 
10 Avebe) in 1062 g vollentsalztem Wasser und lost die Starke unter Riihren durch 
Erwarmen auf 86° C. Nacheinander werden 23,2 g einer l%igen 
Eisen(II)sulfatl6sung und 71,4 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zugege- 
ben, anschlieBend riihrt man fur 15 min bei 86° C nach. 

1 5 Danach dosiert man parallel und mit konstanter Dosiergeschwindigkeit innerhalb von 
90 min die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

1) Monomermischung aus 145,6 g Styrol, 102,8 g n-Butylacrylat und 85,6 g 
Methylmethacrylat 

20 

2) 97,4 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung 

Nach Ende der Dosierung wird 15 min bei 86° C nachgeriihrt und anschlieBend durch 
Zugabe von 2 g t-Butylhydroperoxid nachaktiviert. Nach weiteren 60 min Nachriihr- 
25 zeit bei 86° C wird die Dispersion auf Raumtemperatur abgekuhlt, mit 10 g einer 
10%igen Losung von Ethylendiamintetraacetat (als Tetranatriumsalz) versetzt und 
mit 1 1,3 g einer 10%igen Natronlauge auf pH 6,5 gestellt. 

Man filtriert uber einen Polyamid-Filter mit Maschenweite 100 ^m und erhalt eine 
30 feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 25,0 %. Die Extinktion einer 
daraus hergestellten 2,5%igen Losung betragt 0,884 (660 nm, 1 cm-Kuvette). 
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Bcispict 10 

In einem 21-Planschliffkolben mit Ruhrer und Mantelheizung dispergiert man unter 
5 Stickstoff 100,2 g oxidativ abgebaute, kationisierte Kartoffelstarke (Amylofax® 15, 
Fa. Avebe) in 926 g vollentsalztem Wasser und lost die Starke unter Ruhren durch 
Erwarmen auf 86°C. Nacheinander werden 23,2 g einer l%igen Eisen(II)sulfatlosung 
und 67,4 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung zugegeben, anschlieBend riihrt 
man fur 15 min bci 86° C nach. 

10 

Danach dosiert man parallel und mit konstanter Dosiergeschwindigkeit innerhalb von 
90 min die folgenden zwei Dosierlosungen zu: 

1) Monomermischung aus 168,75 g Styrol, 78,75 g n-Butylacrylat und 45,0 g 
15 Methylmethacrylat 

2) 85,3 g einer 3%igen Wasserstoffperoxid-Losung 

Nach Ende der Dosierung wird der Reaktionsansatz mit 350 g vollentsalztem Wasser 
20 versetzt und danach 15 min bei 70° C nachgeriihrt. AnschlieBend wird durch Zugabe 
von 2 g t-Butylhydroperoxid nachaktiviert. Nach weiteren 60 min Nacliriihrzeit bei 
70° C wird die Dispersion auf Raumtemperatur abgekiihlt, mit 10 g einer 10%igen 
Losung von Ethylendiamintetraacetat (als Tetranatriumsalz) versetzt und mit 12 g 
einer 10%igen Natronlauge auf pH 6,5 gestellt. 

25 

Man filtriert uber einen Polyamid-Filter mit Maschenweite 100 urn und erhalt eine 
feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 19,8%. Die Extinktion einer 
daraus hergestellten 2,5%igen Losung betragt 0,900 (660 nm, 1 cm-Kuvette). 
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Anwendungsbcispielc: 

Die Oberflachenausriistung verschiedener Priifpapiere mit den erfindungsgemafien 
Dispersionen erfolgte auf einer Laborleimpresse der Firma Mathis, Zurich, Type HF. 
5 Als Leimungsflotte diente eine Losung aus 5 Gew.-Teilen oxidierter Kartoflfelstarke 
(Perfectamyi® A 4692) sowie 0,8 bis 1,8 Teile der erfindungsgemafien Dispersionen 
aus Beispiel 1-10, aufgefullt mit Wasser auf 100 Teile. 

Die Leimungswirkung der erfindungsgemafien Leimungsmittel wurde auf folgenden 
10 Papieren gepriift: 

Papier a) mit AKD-vorgeleimtes Streichrohpapier, flachenbezogene Masse 80 g/m 2 , 
Nafiaufnahme 72%. 

15 Papier b) ungeleimtes fiillstoffhaltiges Rohpapier, flachenbezogene Masse 80 g/m 2 , 
Nafiaufnahme 80%. 

Papier c) ungeleimtes clay- und kreidehaltiges Papier, flachenbezogene Masse 80 
g/m 2 , Nafiaufnahme 70%. 

20 

Die Trocknung der oberflachengeleimten Papiere erfolgte auf einem Trockenzylinder 
innerhalb einer Minute bei ca 100°C. Vor der Leimungspriifting wurdcn die Papiere 2 
Stunden bei Raumtemperatur klimatisiert. 

25 Zur Beurteilung des Leimungsgrades der oberflachengeleimten Papiere wurden die 
Cobb-Werte nach DIN 53122 bestimmt. Als Cobb- Wert definiert ist die Wasserauf- 
nahme eines Papierblattes innerhalb 60 sec Benetzungszeit, angegeben in g/m 2 . Je 
niedriger der Cobb- Wert, desto besser ist der Leimungsgrad der ausgeriisteten 
Papiere. 

30 
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Bestimmt wurde weitcr die Zeit bis zum Tintendurchschlag im Hercules Sizing Test 
(Priifmethode nach Tappi T 530 pm-89). Jc langer die Zeit bis zum Tintendurch- 
schlag, desto giinstiger ist der Leimungsgrad der ausgeriisteten Papiere. 

5 Die Ergebnisse der anwendungstechnischen Priifungen sind in den Tabellen 1 und 2 
zusammengestellt: 

Vergleichsbeispiel 1 (nicht erfindungsgemaB): Peroxodisulfat als Starter 

10 Beispiel 2 wird wiederholt, wobei jedoch Kaliumperoxodisulfat anstelle von Wasser- 
stoffperoxid verwendet wird. 

In einem 2 1-Dreihalskolben mit RuckfluGkuhler dispergiert man 67,0 g einer oxida- 
tiv abgebauten Kartoffelstarke (Perfectamyl® A 4692) in 536 g entionisiertem 
1 5 Wasser. Man lost die Starke durch Erwarmen auf 85 °C und gibt hintereinander 20,0 
g einer 1 %igen waBrigen Losung von FeS0 4 x7H 2 0 und 4,0 g 35 %iges waBrige 
Wasserstoffperoxid zu. Nach 15 Minuten ist der Starkeabbau beendet. Man beginnt 
nun bei 85°C mit dem getrennten Zulauf der Monomere und des Initiators innerhalb 
von 90 min. 

20 

Losung 1 : 86,6 g Styrol, 43,3 g n-Butylacrylat, 43,3 g t-Butylacrylat 

Losung 2: 6,0 g Kaliumperoxodisulfat in 127 g Wasser 

25 10 min nach Beendigung der Dosierung werden noch 0,7 g tert-Butylhydroperoxid 
zur Nachaktivierung zugesetzt und 60 min nachgeriihrt. 

Danach wird auf Raumtemperatur abgekuhlt, durch ein 100|i-Tuch filtriert und mit 
Natronlauge (20 %ig) auf pH 6 gestellt. 

Man erhalt eine stabile Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 25,7 % und 
30 einem Trubungswert bei 2,5 %iger Verdiinnung (660 nm, 1 cm Kuvette) von E = 
1,65 (1:10 verdiinnt, 660 nm). 
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Die TeilchengroBe, gemessen durch Laserkorrelationsspektroskopie, betragt 104 run. 

In Vergleich mit Beispiel 2 weist diese Dispersion eine deutlich grobere Teilchen- 
groBe auf und fallt in der Leimungswirkung ab, wie aus Tabelle 1 ersichtlich ist. 

5 

Vergleichsbeispiel 2 (nicht erfindungsgemaB): t-Butylhydroperoxid als Starter 

Vergleichsbeispiel 2 wird wiederholt, wobei man die folgenden Dosierlosungen ein- 
setzt: 

10 

Losung 1 : 86,6 g Styrol, 43,3 g n-Butylacrylat, 43,3 g t-Butylacrylat 

Losung 2: 10,1 g t-Butylhydroperoxid in 127 g Wasser 

15 Man erhalt eine stabile Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 24,3 % und 
einem Triibungswert bei 2,5 %iger Verdiinnung von E - 2,8 (660 nm, 1 cm Kuvette). 
Die TeilchengroBe, gemessen durch Laserkorrelationsspektroskopie, betragt 1 12 nm. 

Auch diese Dispersion ist wesentlich grobteiligcr als Beispiel 2 und fallt in der 
20 Leimungswirkung deutlich ab. 

Vergleichsbeispiel 3 (nicht erfindungsgemaB): 

Beispiel 1 der japanischen Anmeldung JP 58/1 15196 wird wie folgt nachgestellt: 

25 

In einem 2 1-Planschliffkolben mit Rtihrer, RuckfluBkuhler und Mantelheizung dis- 
pergiert man unter StickstofF48 g oxidativ abgebaute Kartoffelstarke (Perfectamyl® 
A 4692 der Fa. Avebe) in 1024 g entionisiertem Wasser und lost durch Erwarmen auf 
90°C. 
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Nach 15 min bei 90°C kuhlt man auf 30°C ab und gibt nacheinander unter Rtthren 
148,5 g Styrol sowie 1 1 1,4 g n-Butylacrylat zu. 

Nach 10 min gibt man eine Losung von 2,56 g Kaliumperoxodisulfat in 128 g 
5 Wasser zu, erwarmt auf 80°C und riihrt 3 Stunden bei diescr Temperatur. Anschlie- 
Bend riihrt man weitere 3 Stunden bei 90°C und kiihlt dann auf Raumtemperatur ab. 

Man filtriert uber ein 100 ^m Filtertuch und erhalt eine grobteilige Dispersion mit 
einem Feststoffgehalt von 20,8 %. 

10 

Triibungswert E = 0,60 (1:100 verdiinnt, 660 nm). Die mittlere TeilchengroBe, 
gemessen durch Laserkorrelationsspektroskopie, betragt 148 nm. 

Wie Tabelle 1 zeigt, besitzt die Dispersion nur eine unzureichende Leimungswir- 
15 kung. 
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Tabelle 2: Ergebnisse der Leimungsprufung 

Papier 1 Streichrohpapier, ca. 80 

g/m 2 , Absorption 72% 

Papier 3 ungeleimtes clay- und kreidehaltiges 

Papier, ca. 80 g/m 2 , Absorption 70% 







Beispiel 8 


Beispiel 9 


Beispiel 10 


Feststoffgehalt 


% 


24,6 


25,0 


19,8 


Einsatz, fest 


% 


0,2 0,3 


0,2 0,3 


0,2 0,3 


Hercules Sizing Test 










Papier 1 


sec 


88 157 


46 104 


71 133 


Papier 3 


sec 




139 147 


124 152 


Cobb-Test 










Papier 1 


g/m 2 


33 25,6 


44 25,0 


31 24,3 


Papier 3 


g/m 2 




26,0 24,9 


23,4 21,6 


Extinction 660 nm 


auf2,5% 
verdunnt 


0,81 


0,88 


0,90 
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PatcntansprGchc 



1 . WaBrige Polymerdispersion erhaltlich durch radikalisch initiierte Emulsions- 
copolymerisation von ethylenisch ungesattigten Monomeren in Gegenwart 
5 von Starke, dadurch gekennzeichnet, daB man 



als ethylenisch ungesattigte Monomere 



(a) 30 bis 60 Gew .-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Sty- 
10 rols, 

(b) 60 bis 30 Gew.-% mindestens eines(Meth)acrylsaure-C r C 4 -alkyl- 
esters, 

15 (c) 0 bis 10 Gew.-% an anderen ethylenisch ungesattigten copolymeri- 

sierbaren Monomeren, 



als Starke (d) 10 bis 40 Gew.-% abgebaute Starke mit einem Molgewicht 
= 500 bis 10000, wobei die Summe (a) + (b) + (c) + (d) 100 % betragt, und 
20 als Radikalstarter fur die radikalisch initiierte Emulsionspolymerisation ein 

pfropfaktives, wasserlosliches Redoxsystem einsetzt. 



2. WaBrige Polymerdispersion gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Monomere (b) eine Mischung aus mindestens zwei isomeren Butylacry- 
25 laten eingesetzt wird. 



30 



3. 



WaBrige Polymerdispersion gemaB Anspruchl und 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Monomere (b) eine Mischung aus n-Butylacrylat und tert.-Butyl- 
acrylat eingesetzt wird. 
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4. WaBrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft 
als Monomere (b) einc Mischung aus n-Butylacrylat und Methylmcthacrylat 
eingesetzt wird. 

5 5. WaBrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Starke (d) eine kationische Starke mit einem Substitutionsgrad DS = 0,01- 
0,2 eingesetzt wird. 

6. WaBrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
10 als pfropfaktives, wasserlosliches Redoxsystem eine Kombination aus 

Wasserstoffperoxid und mindestens einem Schwermetallsalz aus der Reihe 
der Cer-, Mangan- und Eisen(II)salze eingesetzt wird. 

7. WaBrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
1 5 sie einen Feststoffgehalt von 1 0 bis 40 % aufweist 

8. WaBrige Polymerdispersion gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
sie in 2,5 %iger waBriger Losung eine Extinktion, gemessen in einer 1 cm 
Kuvette bei 660 nm, zwischen 0,25 und 1,2 aufweist. 

20 

9. Verfahren zur Herstellung einer waBrigen Polymerdispersion gemaB 
Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB 

(a) 30 bis 60 Gew.-% mindestens eines gegebenenfalls substituierten Sty- 
25 rols, 

(b) 60 bis 30 Gew.-% mindestens eines (Meth)acrylsaure-C 1 -C 4 -alkyl- 
esters, 
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(c) 0 bis 10 Gew,-% an anderen ethylenisch ungesattigten copolymeri- 
sierbaren Monomeren und 
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(d) 10 bis 40 Gcw.-% abgcbaute Starke mit einem mittleren Molgewicht 



M n von 500 bis 10 000 



5 in Gegenwart eines pfropfaktiven, wasserloslichen Redoxsystems polymeri- 

siert werden, wobei die Summe von (a) + (b) + (c) + (d) 100 % betragt. 

10. Verfahren gemaC Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB nach Beendigung 
der Polymerisation eine Nachaktivierung mittels eines olloslichen, in Wasser 

1 0 schwerloslichen organischen Peroxids erfolgt. 

1 1 . Verfahren gemaC Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man im AnschluB 
an die Nachaktivierung einen Komplexbildner fur Eisen in Konzentrationen 
von 1 bis 5 mol pro mol Eisensalz zusetzt. 



15 



12. Verwendung einer waBrigen Polymerdispersion gemaB Anspruch 1 als Ober- 
flachenleimungsmittel fur Papier, Pappe und Karton. 
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